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 2.ガソリンのオクタン価向上のためのナフサ留分の骨格異性化反応
 2.1ヘビーナフサ骨格異性化反応におけるメカニズムの解明
 ノルマルヘキサン(n-C6)、ノルマルヘプタン(n-C7)をモデル原料油に用い、ライトナフサ異性化触媒と
 して既に実用化されている白金担持硫酸ジルコニア触媒による異性化反応を行ったところ、n-C6に比べると
 一784一
 一98∠一
 101u/10皿0“9U10/6H`2dm'1:∂エllss∂1d
 `一q9『1:AS田℃も00Z:91m3」ad田3工uOBgBgH
 I
Z
C
」
∠
0
9
9
0
Z
 6
9
6
∩
口
0
)  ラ
ρ
も
6
Q
U
出
6
-
8
Z
}
% (
 eUBld9員一U
 gU田nql五田∂田P↓
 S∂UBユU∂dl人IP∂思1〔1
 s3UBX∂MI即∂翼
 93～9D
 レD～lo
 (十9D)NO冴
 人1国pal∂S」emOSlBln}V
 邸胆paPsユ∂田OSI
UOISigAROO
 1s五1田29
 padOleAap憩邸IA貝09肛011曾ZI」e皿OSIIalqq
 。q製q善皆職工つ;～4一。壬
 9qユt客皐撃尊母離t烈し～12。暫・β!つ頃聖:壕雑創⊂鱗緬帰1・
 群議翠㌧(lalqB工)つ雪覆%Z動!f燃囁錫尊覧(%86弔1・
 酵語2國轄)%08索凶τ敏製…訓國・冒し立毛1考%Z8牽コ爆
 弥樽⊃四月旙此0-u乱撃脚1鴨Z埜/雇マつ蘇麗ユq騨:麗こ瞳
 宰陰2;～マつ璽話母コ爆噌(Ol疑鞠マ傑⊂o「百膨ωコF鷺
 。マ皐ユ鰹?⊇管ゑ濯烈母健亙}9qマ9qユ!窪副書禄劉…巨
 峯獣4葉聯ム日差令鵠仔傷手⊃居坐弔隈コ♪薬〉に(o瀞鞠曳9・
 立2⊇。マσ螺多き4魯i鰍覇:室黎～謝q多⊃1中田憾割き4仔ム
 ロム(攣(∂厚畢凋マ峯'>多終魯轍鄭室黎3婁M黙4奉
 謝仔臆殴Ψ聾し測ユqc⊃憎鰍鞠峯黎⊂o瀞鞠もf累尉弼
 。マつ濃雛濠マ2傷塁必畔断母上男帯1・雲翳アコ肇裂ムロ∠
 ・αア⊃P⊇9丹皐=「暉取零コ障)に⊂o瀞翻覧刻目。マし瞬暴魂コ倒1¥母上狙用・慰し嘉マ2咳ゑ日曝手》%描0'Z
 啄幌辱坦・0景魯屠所鶏日～遜陰ゑ盈磁妥当暇憾劃身早くエ48しマ峯。マつ縫製聖マ弘(諏φ翠1銅融猫コ
 園圃…典4隼〔0く喜ギ＼/口4/さ4r壬ズ喰諏話蝉青峰墾珊瀞鞠尉ユコ～/ご呑ギ〉口4/訓`壬ズ～・くエ4「穫9・ユσ
 喫ユ彰得「購激Ω図'つ認マ。マつ」、劉>畢¥皐鼎星翻風裾⊥D-u泣?⊇骸琢累駄4仔ムロ∠⊃坤暇僻劃
 。マ。母母コ腺1碧1瀞鞠⊃憾皐'つ舳彫母国遜(o
 i劉鰯雲肩馬懸覧ユq困⊃澱憾剴4任まマつ口鯉厚く兵車'〉口〃44r壬〆ρア窪くエ4臼'駿マ傷ゑ鰻酎母
 総捲α)贈号コ期當飢～皐醇邸472ゑ遷曜母轟曙量:断朝しL鐸畢:坤併記兵乙手一av(婚懸薄霧甲慢
 霧離(o瀞晒用・星占製;～瞼錫
 (0図董止歯周・嬰曾和窪:1即蟄コ馬1・冨Z'Z
 一等s五lg脚uo甲ZI」a皿OSIJOlgpo皿e等lseA貝9VZ薯IJ。(Z'8田)マ星躰帽29・齢畢
 暫膨9q;～傷禦広麺重藤×く`き/⊂o鼎型
 (uo旦eposslP)uo!1e〈!‡〔)euoq」eo-uoq」eoニパ甦Ppeq6!H
 帥pvし16!H←H与帥1。∀m・・t碑瞳慰糊陸〉隙甲2鵬鞭
 Il㌧諏9ア身畢ユII串瞬母剰圏胡弓覧鰹受喫ユ壷
 噛_禁難.1、胃鍔知綿 欝羅謬半即
 ↑1↑↑↑↑。マつ舶蛎濠?⊇喫嘩ユ曄在ゑ雲母弔1
 ごHZHごH己H己H己H
 爵烈黙4阜⑦Z塾/ユポ>ゑ盛/ユ些属騨郵凶
 uo鴎eue60』PパHq6!H一一レuo鱒已ue60』PパHハ《01
 鶴形翠泣zs/1dqゑ心つ2鯉豪邸四碁傍
 1ep・山e・ue田」・3』edq6旧Iep・田e・ue田」o↓」ed触・ri・翠1ユq鉢⊃慣用削D-u卿唖1暴馳難
 ヨ浬醒必壬仔多覧つヨ瑠酵斗図r∫贈去仔蝦・1艇贈壬名東庵9醐倒⑦齢團ωz塾/ユdgzs/耳dρ
 醤腫索朗璽瑚鳳削回羽♪…誹冨9り一u㌧螺。顔獺{?豊丸αつ騨剛蛍h卿⑦湖棚駄鯨q趣睡
 ・鰍幡旱綬qエつ婁鱒隠居駄哩⑦蛸綱z埜ユ文博⊃恨蜥罪隔1∠D-u。マGl象ネ嘘陥弥樽コ讐畢
 宰・蝦⊇Q蜘鱒zs翠悟認昏駈つΩ幽牌碑悟晒齢響麺豊駄鰹⑦zf9コηつ1釧縁q享障樋⑦
 Z、監?ZS惣生禽縁困肇纏響II塗薬藤廻撃麺腋つれ背峰舞{知曝勲醇梱烈正鵠雌宰コ1碑
 。1マつ捌昧
 マ卿ユ轟旦>黙鰯酵副用轄Ψ隼ωZ酪/M駈アzs/1ポ広η哩撰母粥き鱗爾辮所夢助叢
 (z熱)∠コロr6鍬誓願くゲ(zs)∠=ロ4r縛閥ユつ撮殆唖蹄駒穿一。マ俳櫻甥ω暢剛
 文璽⑦珊翠蕩(碑淵中測製し翠僻コ。マつ濯翻母コ～2藪諏冨>皐¥き唖卿凶㌧>ゑ令守事1き鯉1萎1謹鳴判⊥o一紅
 3.重質残渣漉の水素化精製反応
 常圧蒸留残渣油を使用し、MoO3/A1203脱メタル用市販触媒の運転初期(0～240h)における通油時間の増加
 と共に生成するコークの構造の変化について検討した。
 その結果、運転初期における活性低下について、コーク前
 駆体(例えばアスファルテン)の触媒担体の酸点への吸着が
 原因の一点であると見られた.即ち、使用済み触媒のTPO(昇
 温酸化)法では燃焼ピークが3種類観測され、それぞれ低温
 側から、硫化金属の硫黄分と強吸着した窒素分、硫黄分や窒
 素分を含まない比較的温和な被毒状態のソフトコーク、及び
 硫黄分や窒素分を伴う比較的強固な堆積状態であるハード
 コークの燃焼ピークであることが推察でき(Fig.3)、これら
 の情報から、コーキングはアルミナ担体上で優先的に起こる
 が水素化活性金属近傍では起こりにくいこと、並びに硫黄分
 や窒素分のようなヘテロ原子はソフトコークではなくハー
 ドコーク内に存在することを提唱した(Fig.4)4.ただし、
 MoO3/A1203触媒を使用した運転初期(～240h)での本検討条
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 件においては、原料油中に含まれるvやNiの触媒上への堆
 積による助触媒効果により、むしろ脱硫活性は向上すること
 が確認されており、これはコーキングの進行による活性低下
 よりも、堆積したVやNiの水素化活性向上による高活性化
 の効果が上回っているためと考えられる。
 以上のように、コーク堆積の激しい重油水素化精製反応に
 おいても、触媒の水素化活性・水素化選択性は重要であり、
0
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 適切な水素化能を有していればコーキングを抑制するこ
 とができ、プロセスの長期運転を可能にできることが示唆
 された。
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 4.総括
 以上の検討の結果、石油精製触媒の触媒酸点は、反応特性上必要な機能であるものの、過剰に強すぎると
 分解反応やそれに伴うコーキング等により触媒が劣化してしまうが、それを補完できる適切な水素化活性を
 付与させることにより、触媒の選択性の向上や劣化の抑制に有効であるという結論に至った。
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